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INTRODUGAO

Os elementos presentes em niveis de tragos
nas rochas tém sido sistematicamente consi-
derados tanto em estudos em pequena escala
(problemas petrogenéticos) como em grande
escala (problemas geodinamicos). Isto se deve
ao fato bem conhecido destes elementos ten-
derem a substituir os elementos maiores nos
reticulos cristalinos dos minerais, de acordo
com a composi¢do e com as condigSes de pres-
sdo e temperatura a que a rocha é submetida.
Em principio, os comportamentos destes ele-
mentos podem ser modelados pelas leis das
solugdes diluidas da fisico-quimica e, portanto,
os estudos das distribuigdes destes elementos
nas rochas possibilitam realizar algumas in-
feréncias sobre os processos de génese e dife-
renciagdo destas rochas.

Uma técnica freqlientemente adotada para
a detecgio dos elementos tragos ¢ a analise
por ativagio neutrOnica. Esta técnica é bas-
tante sensivel para uma grande variedade de
elementos tragos de interesse geoquimico, for-
necendo resultados com boas precisdo e exa-
tiddo.

Neste trabalho, descreve-se a metodolo-
gia de analise de rochas por ativagdo neutrd-
nica, desenvolvida através da colaboragdo en-
tre o Instituto Astrondémico e Geofisico da YSP,

*  Aceito para publicagdo em 12 de novembro de 1984
credenciado por U. G. CORDANIL

o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN) e o Observatdrio Nacional. Foi possivel
implementar uma metodologia capaz de de-
tectar satisfatoriamente bem, as concentragses
de Sc, Rb, Sr, Co, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Yb, Lu, Hf, Ta, Th e¢ U. Este
trabalho inscreveu-se em uma tarefa mais
abrangente, na qual se logrou medir as concen-
tragdes destes elementos tragos em rochas vul-
canicas da Formagio Serra Geral (Bacia do
Parana). Num artigo em separado discutem-se
as interpretagdes dadas as distribuigdes de
elementos tragos encontradas (Mantovani e
colaboradores, em publicagdo).

METODOLOGIA

A analise por ativagdo neutrdnica ba-
seia-se em uma reagdo nuclear. Quando um
néutron interage com um nucleo alvo, é for-
mado um ntcleo composto. Este nicleo com-
posto permanece num estado excitado (deno-
tado por *) durante um intervalo de tempo
devido 4 alta energia cinética do néutron e
da sua energia de ligagdo ao nucleo. Quando
ocorre a desexcitagdio do nucleo Composto
esta pode se dar através de uma variedade de
formas, dependendo da se¢do de choque de
cada reagdo nuclear e do nivel energético de
excitagdo do nucleo composto. Esquematica-
mente,
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A captura radioativa (nyy) ¢ a forma de
decaimento mais comumente empregada na
analise por ativagdo neutrénica de materiais
geoldgicos, gragas ao poder de penetragdo dos
raios v e a utilizagdo intensiva dos detectores
Ge(Li) e Ge hiperpuro, de altas resolugles e
boas eficiéncias.

A determinagdo da concentragdo de um
elemento em uma amostra pode ser feita por
dois métodos. O primeiro, o método absoluto,
envolve o conhecimento de parimetros tais
como a se¢io de choque do elemento, a abun-
dancia do nuclideo estavel, a constante de
decaimento () do radionuclideo, bem como
seu esquema de decaimento e o fluxo de néu-
trons. No segundo, o método relativo, o ele-
mento X na amostra é irradiado conjunta-
mente com uma quantidade conhecida do
mesmo elemento X em um padrdo. Este ¢ um
método bastante util quando se necessita de-
terminar um grande nimero de elementos
em um grande numero de amostras e, por
isso, foi adotado neste trabalho. Entretanto, €
necessario dispor-se de um padrido Unico para
os varios elementos. Felizmente, isso & possivel
no trato de materiais geoldgicos e aqui foram
intensamente utilizados os padrées BCR-1 €
G-2, distribuidos pelo United States Geolo-

_gical Survey. Para estes padres existem com-
pilagdes (p.ex., Flanagan, 1973 e Abbey, 1980)
que apresentam as concentragdes de um
grande niimero de elementos de interesse geo-
quimico.

Quanto as fontes de néutrons, as mais
comuns sio os reatores nucleares, que pro-
duzem desde néutrons térmicos e epitérmicos

a médios e rapidos. Neste trabalho foi utilizado
o reator IEA-I do IPEN.

Em qualquer atividade de laboratério o
primeiro passo a ser tomado ¢ o de avaliar a
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sensibilidade e a confiabilidade da metodologia
experimental adotada. Assim foi feito, e obte-
ve-se uma particular situagdo “6tima” de de-
tecgdo de elementos tragos, € que € descrita a

seguir. ;

ANALISE INSTRUMENTAL POR ATIVACAO
NEUTRONICA (AIAN)

Foram preparadas aliquotas dos padrdes
BCR-1, G-2 para irradiagbes com néutrons
térmicos e epitérmicos. Trabalhou-se com
amostras pulverizadas, de granulagio inferior
a 100 mesh, ou seja, de didmetro inferior a
0,15 mm, ¢ a massa de cada aliquota variou
em torno de 100 mg. As aliquotas foram emba-
ladas de duas maneiras distintas. Aquelas que
seriam irradiadas com néutrons térmicos foram
embaladas em envelopes plasticos, selados, €
novamente embaladas em envelopes de fina
folha de aluminio (comercial).. As aliquotas
destinadas a irradiagdo epitermal foram em-
baladas em dois envelopes de folhas de alumi-
nio. Isto se deve ao fato dos envelopes plasticos
ndo suportarem periodos prolongados de
irradia¢do, como o foram as ativagdes epitér-
micas. Foram formados conjuntos. de aliquo-
tas, intercalando-se os padrdes num total de 4
aliquotas por padrdo. Em alguns casos foram
inseridas aliquotas do padrdo JB-1 (distribuido
pelo Servico Geoldgico Japonés) ou das men-
cionadas amostras pertencentes a Formagdo
Serra Geral, perfazendo até um total de 16
aliquotas por conjunto. Cada conjunto de ali-
quotas foi encerrado em um cilindro de alumi-
nio de uso do reator nucléar do IPEN. No
caso das irradiagdes epitérmicas foi necessario
revestir estes cilindros com um material absor-
vedor (com alta se¢do de choque) de néutrons
térmicos, € utilizaram-se folhas de cadmio com
cerca de 1 mm de espessura.

Os periodos de irradiagdo utilizados fo-
ram de 2 dias (cerca de 16 horas) para as ati-
vagdes térmicas e de 9 dias (cerca de 72 horas) -
para as irradiagGes epitérmicas *. Os fluxos de

* No caso do IPEN as irradiagdes sdo efetuadas
num periodo de 8 horas diarias.
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néutrons foram de cerca de 10'*n cm™? s
para as ativagSes epitérmicas, € de cerca de
103n cm ™2 s~ ! para as ativagOes térmicas.

Apos as irradiagdes, as aliquotas foram
transferidas para envelopes de aluminio ndo
irradiados, a fim de evitar interferéncias cau-
sadas por impurezas existentes nos envelopes
irradiados. Através de testes previamente efe-
tuados, verificou-se a presenga significativa dos
elementos Cr, La, Sm, Hf, Co, U (Marques,
1983).

Para as amostras que sofreram ativagdo
epitermal aguardqu-se um tempo de decai-
mento (resfriamento da amostra) de 3 a 4 dias,
antes da realizagdo da primeira contagem, que
determinava os radionuclideos de meias-vidas
curtas. Os tempos de contagens destas medidas
foram de 50 minutos. Apds novo periodo de
decaimento, de 10 a 12 dias, foram realizadas
contagens de 100 minutos, a fim de detectar
os radionuclideos de meias-vidas longas.

Para as amostras que sofreram ativagido
termal aguardou-se um tempo de decaimento
de 12 a 14 dias e fez-se uma unica contagem
de 100 minutos.

O sistema de deteccdo de radiagdo gama
utilizado consistiu em um detector Ge(Li)
ORTEC acoplado a um analisador multicanal
HP de 4096 canais, e este, por sua vez, a um
microcomputador HP (Fig. 1). O detector
apresentou uma resolugdo em torno de 3,5
KeV para o pico de absorgdo total do ®°Co
em 1332,49 KeV, durante todo o trabalho.

Um espectro gama tipico do padrdo
BCR-1, ativado termicamente, conforme des-
crito acima, é apresentado na Figura 2a e,
epitermicamente, nas Figuras 3a e b. A anéa-
lise dos espectros gama foi realizada por técni-
cas de “suavizagio” e calculos descritos em
Lima e Atalla (1974) e a identificagdo dos
radionuclideos de interesse (Tabela I) foi rea-
lizada com base nos dados da literatura espe-
cializada (Lederer et al, 1978; Laul, 1979;
Yule & Grimm, 1980).

_ Havendo identidade nos demais parime-
tros (tipo de ativagdo, sistema detector, geo-

DETECTOR FONTE DE
Ge (Li) ALTA-TENSAO
PULSADOR PRE-AMP,
AMP.
ANALIS. MINI -
MULTICANAL COMPUTADOR
FITA DE
PAPEL IMPRESSORA

Fig. 1 — Esquema do sistema de detecco de radiacdo gama
e armazenamento de dados utilizado neste trabalho.

metria, procedimentos de laboratério, etc.),
resta somente avaliar o quanto diferentes ma-
trizes silicaticas poderiam diferir no grau de
autoabsor¢do e na qualidade dos valores co-
nhecidos de concentragées de elementos fracos.

Foram, portanto, calculados os coeficien-
tes de atenuagdo da radiacdo gama dos padroes
geolégicos, conhecendo-se as suas composigdes
(Flanagan, 1973) e os coeficientes de atenua-
¢do para diferentes elementos (White, 1957).
Como na compilagio de White estdo listados
os coeficientes de atenuagdo do silicio, alumi-
nio, ferro e s6dio, os valores obtidos consti-
tuiram uma aproximagdo dos reais coeficientes
de atenuagdo e correspondem, em massa, a
84% do BCR-1 ¢ 91% do G-2 (Tabela II) (Sousa,
1983).

Verifica-se que os coeficientes de atenua-
¢do dos dois padrdes sdo praticamente equi-
valentes, com uma diferenga maxima de 12%
para fétons gama, com energias proximas a
100 KeV. Pode-se afirmar que os efeitos de
autoabsor¢do sdo aproximadamente equiva-
lentes. Desta forma, as concentragGes dos ele-
mentos estudados nas aliquotas do padrdo
G-2, foram calculadas em relagdo a aliquota
do padrio BCR-1, situada na posi¢do mais
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TABELA 1

Elementos Tracos Identificados

Abundéncia Energia Intensidade Secdo de Ressonincia
Radio- Tipo do do relativa choque para para
Elemento nuclideo de Meia-vida nuclideo raio vy do néutrons néutrons
detectado ativagio estavel detectado raio y térmicos epitérmicos
(%) (KeV) (%) (barn) (barn)
Sc “Sc E 83,80d 100 889 100 84 11
Cr sCr T 27,70d 4 320 100 16,0 8,5
Rb %Rb E 18,8 d 72 1078 100 0,45 7
Sr &Sr E 64,8d 56 514 100 0,57 1,5
Sb 1z28h E 2,68d 57 564 100 6,16 205
Cs 14Cs E 2,062a 100 796 89 30 480
Ba 1318 E 12,0d 0,101 496 28 11 165
La 403 E 1,68d 99,9 1595 100 9,2 11,4
Ce e E 32,5d 88,5 146 100 0,58 0,49
Nd wINd T(ARAN) 11,0d 17,2 531 45 1,3 3
Sm 13Sm E 1,95d 26,6 103 100 210 2900
Eu 2By T 124a 47,8 1408 65 - 5300 7000
Gd 13Gd T(ARAN) 241,6d 0,20 98 100 10 340
Tb 190Th E 72,1d 100 879 100 25 400
Yb 19Yh T 32,0d 0,135 177 55 3200 25000
Lu mLu T 6,71d 2,6 208 100 14 40
Hf sHf E 42,4d 35,24 482 100 12,6 28
Ta 1®Tg E 115 d 100 1189 40 22 700
Th 2Pg E 27,0d 100 312 100 7,4 82
U 25Np E 2,35d 99,3 278 65 2,72 280

Exceto para o Nd e Gd, os valores apresentados referem-se 3 ativagio AIAN: T = térmicae E = epitérmica.

An. Acad.

TABELA II

Valores Aproximados dos Coeficientes de Atenuaciio para Radiacio Gama, u, dos padrdes BCR-1 e G-2.
Consideraram-se apenas as Fra¢des em Si0Q:, ALOs, FeO, Fe:0: e Na:0, Correspondendo a 84% no

BCR-1¢91% no G-2

pem’g™)
Energia si Al Fe Na BCR-1 G2
(KeV)
100 0,172 0,161 0,344 0,151 0,195 0,174
150 0,139 0,133 0,183 0,130 0,144 0,139
200 0,125 0,120 0,138 0,118 0,126 0,124
300 0,107 0,103 0,106 0,102 0,106 0,106
400 0,0956 0,0922 0,0919 0,0912 0,0943 0,0947
500 0,0869 0,0840 0,0828 10,0833 0,0857 0,0861
600 0,0804 0,077 0,0761 0,070 0,0792 0,0799
800 0,0706 0,0682 0,0664 0,0677 0,0695 0,0699
1000 0,0635 0,0613 0,0595 0,0608 0,0624 0,0629
1500 0,0517 0,0500 0,0484 0,0496. 0,0509 0,0512

brasil. Ciénc., (1985) 57 (1)
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Fig. 2 — Espectro do padrio BCR-1 ativado termicamente durante 40 horas. a) apdés um
tempo de resfriamento de 15 dias; b) apés separacdo radioquimica.

central no cilindro irradiado. As demais ali-
quotas do padrio BCR-1 foram utilizadas na
verificagio da uniformidade do fluxo de néu-
trons, ¢ para a determinagdo da precisio do
método experimental (Tabela V). O valor das
concentragdes dos varios elementos foi calcu-
lado utilizando-se a expressdo:

Ax*m
"_—T‘—E
A *m

Xp

C

. =C, exp [A* (t—1t)]

e os erros associados por
U}Xx* 2 c/\;k 2
= [ (e) + )
X Xp
(] 2 ] 2
() &)
m m

onde C, ¢ a concentragdo do elemento X, A * &
a atividade do radionuclideo, m € a massa,

et é o tempo de decaimento. O indice p denota
os mesmos pardmetros para a aliquota tomada
como padrdo. No caso especifico do Ce, o cal-
culo de concentragdo foi feito considerando-se
a altura a direita do pico, ao invés da area total
sob o pico, devido a interferéncia do *°Fe
(142,5 KeV) que deforma sensivelmente a parte
esquerda do mesmo.

RADIOQUIMICA POR ATIVACAO

NEUTRONICA (ARAN)

ANALISE

A analise puramente instrumental permi-
tiu determinar as concentragdes de 19 elemen-
tos tragos, dos quais 7 Terras-Raras (T-R).
Entretanto, face a importancia do grupo dos
T-R na interpretagio da génese das rochas,
era desejavel que mais elementos desse grupo
pudessem ser determinados. Foram tentadas
algumas modificagSes na metodologia instru-
mental, tais como variagdo no tempo de irradi-
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Fig. 3 — Espectro do padrdo BCR-1 ativado epitermicamente durante 72 horas. a) ap6s um tempo de
resfriamento de 5 dias; b) ap6és um tempo de resfriamento de 15 dias.

agdo e emprego de um detector de fotons de
baixas energias, com resultados muito insa-
tisfatorios. Resolveu-se, entdo, proceder a im-
plementagdo da ARAN dos padrdes.

Dos T-R restantes o0 Nd ¢ o Gd sdo os
mais interessantes para determinagio. Isto por-
que o Nd é um T-R leve, que permite uma
melhor defini¢do do fracionamento do grupo
nos minerais e rochas, e também por recente-
mente ter atraido a atengdo quanto ao seu
fracionamento isotopico. O Gd é de grande
importancia por permitir determinar as ano-
malias de Eu (Frey et al., 1968).

Os radionuclideos mais favoraveis para
a determinagdo destes elementos sdo o 4"Nd e
o '33Gd (Whitley et al., 1979), cujas caracte-
risticas estdo dispostas na Tabela I. As deter-
minagdes instrumentais dos Nd e Gd, através
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destes isdtopos, sdo muito prejudicadas pelo
espalhamento Compton e radiagdo de frena-
mento produzidos, principalmente, pelo “°Sc e
*9Fe e também pelas fortes interferéncias do
182Tq ¢ 233Pa, que apresentam picos de absor-
¢do total em 100 KeV e 98 KeV, respectiva-
mente.

Aliquotas de cerca de 100 mg dos padrdes
pulverizados foram acondicionadas em dois
envelopes de aluminio, formando conjuntos
para irradiagdo. Os conjuntos foram irradiados
com néutrons térmicos, durante 5 dias (cerca
de 40 horas), a um fluxo de aproximadamente
10"*n cm™2 s™1, Apds 14 dias de decaimento,
para remover as interferéncias de meias-vidas
curtas, realizava-se a separagdo radioquimica
do grupo dos T-R (Sousa et al., 1982) como é
indicado na Figura 4.
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AMOSTRA

Cannegadorn (La (N03)3)
e HF + H2304‘

Volateis RESIDUO

($4F,) Dissobugdo em HCL + HNO, + H,0

SOLUGAO + NaOH (excesso)
PRECIPITADO SOBRENADANTE
Dissolugdo em HCLO, + Hy0 {8k Rba 05, K Wi

SOLUGAD *+ NH, OH

LIXO RADIOATIVO

PRECIPITADO

Dissolugdo em HCLO, 6M

SOLUGAO

Percolagao em HAP

SOBRENADANTE
(Co, Ni, Ca, Mg)

LIXO RADIOATIVO

EFLUENTE (Fe, T-R, Th)
SoLugdao + NH,OH

HAP (Ta, Sc, Pa)

LIXo %ADIOATIVO

PRECIPITADO
Dissolugao em HCL (mindimo)

. la. Nd
FILTRAgAO E CONTAGENS
IZa. Gd

Precipitacao dos oxalatos de T-R

|

SOBRENADANTE

LIX0O RADIOATIVO

Fig. 4 — Diagrama esquematico do procedimento adotado para a separagao radioquimica.

A eficiéncia do processo de separagdo
quimica aqui descrito pode ser verificada exa-
_ minando-se a Figura 2b, que corresponde ao
“espectro da Figura 2a, ap0s este procedimento.
Observa-se ai como os elementos interferentes
foram completamente removidos, simplifican-

do o espectro gama e permitindo as determi-
nagdes de Nd e Gd.

O valor da concentragio destes dois ele-
mentos, em cada aliquota, foi obtido pelo
mesmo procedimento descrito no item anterior,
apds efetuar a corregdo devida ao rendimento

no processo de separagdo quimica, obtida atra-
vés da medida de atividade do **?Eu (1408
KeV).

A separagdo radioquimica para os demais
T-R apresentou resultados concordantes com
aqueles da analise instrumental, apresentando
desvios de mesma ordem de grandeza.

CRITERIOS ESTATISTICOS

Com a finalidade de avaliar a precisdo
e a confiabilidade da metodologia adotada,

An. Acad. brasil. Ciénc., (1985) 57 (1)
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foram utilizados alguns pardmetros e testes
estatisticos proprios para o caso em que O
numero de medidas ¢ pequeno. Este tipo de
analise requer o conhecimento dos valores
“verdadeiros” das grandezas medidas que, no
presente trabalho, foi efetuada para o padrédo
G-2.

Em uma primeira etapa, para cada ele-
mento quimico, foram efetuadas medidas das
concentragées das aliquotas do padrio G-2
(em geral em torno de 3) presentes em cada
cilindro irradiado.

Com os valores médios obtidos para as
diversas irradiagGes, verificou-se a homogenei-
dade de cada conjunto com auxilio de teste
der_, er . (Nalimov, 1963) que elimina dados
andmalos, que podem distorcer muito os re-
sultados finais, quando o nimero de medidas
¢ pequeno.

Para a utilizagdo desse teste estatistico,
foram calculados os pardmetros para os va-
lores minimo e maximo de cada conjunto,

através das expressoes:

Toin = X =X /8 (0 = 1)/ n)"?

X

max

e = K = X)/S, (0 = 1)/ n)'7

onde X ¢ o valor médio do conjunto; X_._ e
X . S30 os valores minimos e maximos da
populagdo, respectivamente; n é o numero de
medidas independentes, isto €, o niimero de
cilindros irradiados, ¢ S_ ¢ o desvio padrio,

calculado pela expressdo:
$,=(), & ~-X*/l-1)**
i=1

Os valores de r, e r,. ., foram entdo
comparados com aqueles tabelados para (n — 2)
graus de liberdade e 95% de nivel de confianga
(Nalimov, 1963). Para valores inferiores aqueles
tabelados, o conjunto foi considerado homo-
géneo, caso contrario, o valor andémalo foi
rejeitado e os calculos foram reinicializados,
até que os resultados se apresentassem homo-
géneos.

Na Tabela III encontram-se o nimero
total de medidas independentes ¢ o ntimero
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de valores que o teste rejeitou. Observou-se
que houve poucos casos de valores an6malos
rejeitados pelo teste, o que evidencia a boa
reprodutibilidade do método adotado.

Na segunda etapa foram determinados os
intervalos nos quais se situam os yalores ver-
dadeiros das grandezas, medidas com um grau
de probabilidade de 95%. Tais limites de con-
finanga (L.C.) foram calculados com auxilio
da distribuigdo t de Student, sendo:

LE=XEt8 n~¥2

onde t é o valor obtido em uma tabela bicaudal
da distribuigdo t (Beyer, 1968), para (n — 1)
graus de liberdade.

A exatiddo dos resultados foi determinada
através dos erros percentuais entre os valores
calculados e aqueles fornecidos por Flanagan
(1973) e Abbey (1980), uma vez que estes au-
tores ndo fornecem a incerteza do valor pro-
posto, e os resultados encontram-se na Ta-
bela III.

Nota-se na Tabela III que os valores obti-
dos no presente trabalho sdo bem aceitaveis
para analises multielementares de tragos, sejam
estes referidos aos valores de Flanagan (1973)
bem como aqueles de Abbey (1980). No pri-
meiro caso (Flanagan, 1973), dos 21 elementos
quimicos determinados, 14 apresentam erros
percentuais inferiores a 10% e em 3 os erros
situam-se entre 10% e 13%. Os elementos Tb,
YD, Sb e Cr apresentam erros de 20,4%, 20,5%,
44,0% e 28,6%, respectivamente. No segundo
caso, 15 apresentam erros inferiores a 10%.
Os elementos Tb, Yb, Sb, Cr e Sc apresentam
erros de 14,0%, 18,6%, 18,3%, 50,0% e 17,1%,
respectivamente. Nao foi possivel calcular o
erro referente ao Lu, pois Abbey (1980) ndo
fornece o valor de referéncia para este ele-
mento no padrio G-2.

Observando-se os resultados obtidos, no-
ta-se que os erros diminuem sensivelmente
(Tb, Yb, Ce, e Sb) quando se toma como refe-
réncia Abbey (1980), com exce¢do dos elemen-
tos Cr e Sc (Fig. 5).

A titulo de comparagdo, na Tabela IV
encontram-se também os resultados obtidos
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TABELA III
Concentragdes Determinadas, no Presente Trabalho, para o Padrio G-2, com Relac¢iio aos Valores de Flanagan (1973)
e Abbey (1980)
Concentragdo (ppm) Nimero Nimero Concentragdo calculada ' Concentragio calculada *
Elemento total de
Flanagan | Abbey de determinagdes (ppm)* Erro (ppm)* Erro
(1973) (1980) | determinagdes | desprezadas percentual percentual
La %" 92 9 0 %0 =+ 4 6,3 9% =+ 4 1,1
Ce 150° 160 9 0 169 x11 12,7 166 +11 38
Nd 60" 587 8 0 61+ 7 1,7 5 £ 6 52
Sm ' 73" 72 9 0 1+ 02 2,7 70 £ 0.2 2,8
Eu 1,5 1,4 10 1 1,41 £ 0,09 6,0 1,46 + 0,09 43
Gd S 5? 3y 1 46 + 03 8,0 46 + 03 8,0
Tb 0,54 0,5? 9 1 043 + 0,01 20,4 043 + 0,01 14,0
Yb 0,88" 0,86 10 0 07 = 01 20,5 07 £ 0,1 18,6
Lu 0,117 - 10 1 0,12 £ 0,01 9,1 0,105 + 0,009 -
Hf 7,357 8? 9 2 78 £ 0,1 6,1 83 =+ 0,1 38
Ta 0,91 0,87 9 0 09 + 0,03 5,5 0,84 + 0,02 50
Th 2" 25 9 0 259 £ 05 7,0 26,3 = 0,5 52
U 20" 2,1 9 1 20 £ 0,1 0,0 20 £ 01 48
Ba 1870™ 1900 9 1 18% +23 1,4 1910 =23 0,5
Cs 1,4° 1,4 9 0 1,38 + 0,03 1,4 1,38 £ 0,03 1,4
Sb 0,1° 0,06? 7 2 0,056 + 0,007 4.0 0,049 + 0,006 18,3
Rb 168 170 9 1 168 £ 2 0,0 169 = 2 0,6
Sr 419 430 9 1 498 +12 4,0 498 12 3,8
Co 55 5 6 0 49 + 09 10,9 46 + 09 8,0
Cr 7 8 7 0 5 1 28,6 40 + 09 50,0
Sc 37 3.5 9 0 41 =+ 0,1 10,8 41 £ 01 17,1

1 = valor reccomendado; m = média; g = ordem de grandeza. 1 — utilizando-se valores de Flanagan (1973). 2 — utilizando-se valores de Abbey
(1980). * — o erro associado refere-se a um limite de confianga de 95% para a média.

por varios autores (Gordon et al., 1968; Brunfelt
& Steinnes, 1969 ; Brunfelt et al., 1974; Roelandts,
1977, Mantovani, 1979; Bonnot-Courtois,
1981) para o mesmo padrdo, empregando a
mesma metodologia. Os resultados mostram
que as determinagSes efetuadas no presente
trabalho sdo pelo menos de mesma qualidade
que nos demais (Figs. 5 € 6).

Para testar-se a uniformidade do fluxo
de néutrons e a precisio do método experi-
mental, efetuou-se 0 mesmo procedimento es-
tatistico nas aliquotas de BCR-1 inseridas em
cada conjunto, e situadas a diferentes distan-
cias relativamente ao padrio BCR-1 central.
Na Tabela V encontram-se as médias dos
valores calculados para cada conjunto. Estes
resultados refletem a reprodutibilidade do mé-

todo, uma vez que nio existem efeitos de
matriz e contraste na concentragdo, € o tipo
de classificagio do valor tomado como “ver-
dadeiro” nio influi nos resultados.

Nota-se que com excegio do Nd, todos
os erros sdo inferiores a 4%.

No caso do Nd, além de sua baixa se¢do
de .choque, tem curta meia vida, o que exige
tempos de contagem extremamente longos, o
que por vezes se torna impraticavel. A vanta-
gem em se eliminar as interferéncias através
da separagido radioquimica, apresenta um ul-
terior atraso no processamento da medida que,
somado ao tempo de espera para o resfria-
mento da amostra, supera de muito a meia
vida desse elemento.

An. Acad. brasil. Ciénc., (1985) 57.(1)
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Fig. 5 — Comparagdo dos valores de concentragio obtidos para o padrio G-2 no presente trabalho,
com aqueles fornecidos por Flanagan (1973) e Abbey (1980). As linhas pontilhadas referem-se a um erro
percentual de 15%.

CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvida uma me-
todologia de analise, por ativagio neutrdnica,
de amostras geologicas, que mostrou ser capaz
de produzir medidas satisfatérias das concen-
tragSes da maioria dos elementos tragos de
interesse petrogenético. Entretanto, para alguns
destes elementos os resultados podem ser me-
lhorados quanto & precisdo e exatiddo. Por
exemplo, para o *'Cr (pico em 320 KeV) sus-
peita-se da existéncia de erros sistematicos
causados pelas interferéncias do 233Pa (pico
em 312 KeV) e da reagdo **Fe(na)’'Cr que é
bastante favorecida em ativagbes epitérmicas.
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Esta ultima perturbagdo pode ser corrigida
determinando-se a quantidade de ferro exis-
tente no padrdo ou amostra, e descontando-se
a quantidade de cromo produzida pela irradia-
¢do do ferro.

No caso do antiménio pode-se verificar a
viabilidade de sua determina¢io através do
1248b (T,,, = 60 d, pico de 1691 KeV) que
requer tempos de contagem extremamente lon-
gos (> 10 h para concentragdes < .1 ppm).
Portanto, dadas as ambigiiidades existentes
na interpretagio do comportamento geoqui-
mico deste elemento (Taylor, 1962), uma esti-
mativa do limite superior de concentragdes é
suficiente.
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TABELA 1V

Valores Obtidos para o Padriio G-2 em V4rios Laboratérios

CONCENTRAGAO (ppm)
Elemento
Flanagan 1 2 3 4 5 6
(1973)

La 96" 81 n.d. 90 81,5 88,3 78

Ce 150° 144 n.d. 149 156 148,8 132

Nd . 60" . n.d. n.d. 57 55 51,3 43,6
Sm ik 8,7 6,87 7,31 6,73 6,8 6,6
Eu 1,5 1,37 n.d. 1,35 1,41 1,22 1,23
Gd 5* n.d. n.d. 5,19 n.d. n.d. n.d.
Tb . 0,54 0,52 0,48 0,44 0,43 0,54 0,31
Yb 0,88 0,8 0,9 0,73 0,77 0,86 0,68
Lu 0,117 0,18 n.d. 0,112 0,11 0,10 0,11
Hf 7,35" 7,8 7,64 n.d. 8,1 7,3 n.d.
Ta 0,91 1,0 0,73 n.d. 0,90 0,88 n.d.
Th 24,2 25,9 23,3 n.d. 24,9 23,5 n.d.
U 2,0" n.d. 1,93 n.d. 1,94 1,8 n.d.
Ba 1870 1800 1703 1540 1813 1951 n.d.
Cs 1,4 1,4 1,33 1,41 1,34 - 1,34 n.d.
Sb 0,1° < 0,6 < 0,07 n.d. 0,07 0,13 n.d.
Rb 168" 129 161 188 167 n.d. n.d.
Sr 479’ n.d. 410 483 467 n.d. n.d.
Co 5,5" 4,3 n.d. n.d. 4,61 5,5 n.d.
Cr 7 4,6 n.d. n.d. 6,5 n.d. n.d.
Sc 3,7" 3,5 n.d. n.d. 3,25 3,62 n.d.

r = recomendado; m = média; g = ordem de hatureza; n.d. = nfo determinado.

1 — Gordon et al. (1968), utilizando padrio’ interno.
3 — Brunfelt et al. (1974), utilizando padrio BCR-1.
5 — Mantovani (1979), utilizando padrdo BCR-1.

interno.
BCR-1.
e padrdo interno.

No caso do Nd, as caracteristicas intrin-
secas de seu radio is6topo (147) ndo permitem
uma determinagio satisfatoria, com os mesmos
tempos de contagem dos demais elementos,
para concentragdes inferiores a 25 ppm. Uma
alternativa seria a utilizagio do outro pico
de energia (91 KeV), o que requer um tipo de
detector de fotons diferente daquele utilizado.

Para o Yb, do valor determinado deveria
ser descontado o efeito devido a interferéncia
do !®2Ta, que emite uma radiagio gama de
1794 KeV, muito proxima daquela emitida
pelo '°°Yb (177 KeV) (Baedeker et al., 1977).
Efetuando-se essa corregio, o resultado obtido
deveria apresentar um menor erro.

4

s

R A4 g 30 . S B AR S

2 — Brunfelt & Steinnes (1969), utilizando padrio
4 — Roelandts (1977), utilizando padrio
6 — Bonnot-Courtois (1981), utilizando padrio GS-N

De acordo com Borley & Rogers (1979),
Van der Sloot & Zonderhuis (1979) e Brunfelt
& Steinnes (1978), em analises recentes, efe-
tuadas no padrio BCR-1, foram obtidas con-
centragbes para o Tb 10 a 20% superiores
aquela fornecida por Abbey (1980) (Henderson

‘& Williams, 1981). Considerando-se, entdo,

valores de referéncia 1,1 e 1,2 ppm para a con-
centragdo do Tb no referido padrio, os valores
calculados para o padrdo G-2 apresentam um
decréscimo no erro percentual, de 14 para
6 e 4%, respectivamente.

Gordon et al. (1968) evidenciaram o efeito
da interferéncia de '°2Fu (1112 KeV), ®5Zn
(1115 KeV) e '82Ta (1122 KeV) no pico do
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Fig. 6 — Comparagio dos valores obtidos por vérios autores para o padrdo G-2, em relagio aqueles forneci-

dos por Flanagan (1973). Para simplicidade na representagfio, utilizaram-se os intervalos de variagdo para

cada elemento. Os valores individuais referentes a cada intervalo encontram-se na Tabela IV. As linhas
pontilhadas referem-se a um erro percentual de 15%.

46Sc (1120 KeV), e o efeito Compton devido a
esse pico naquele de 889 KeV. No presente
trabalho foi utilizado este tltimo, sem efetuar
qualquer corregdo devido ao efeito Compton.
Entretanto, além dessa corre¢io, dever-se-ia
levar em conta a reagdo nuclear “°Ti(n,p)*®Sc
que, segundo Baedecker et al. (1977), é favore-
cida para o tipo de ativagdo utilizada, incre-
mentando a concentragdo calculada para esse
pico em cada contagem. Isto contraria o resul-
tado obtido que, a despeito das concentragdes
de Sc e Ti serem inferiores no G-2 compa-
rado com o BCR-1, apresenta-se em excesso.
Este resultado pode entdo ser atribuido a
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pouca resolugdo do método para a baixa
concentragdo observada, ou ao valor forne-
cido por Abbey (1980), sendo estke, neste caso,
inadequado para um dos padrdes em estudo.

Excluindo os poucos elementos (Cr, Sb,
Tb, Yb), que devido a baixa concentragio,
aliada as caracteristicas nucleares, sio desfa-
voraveis a analise multielementar, os demais
apresentaram erros inferiores a 15% quando
comparados com os valores fornecidos por
Flanagan (1973) e Abbey (1980). Os erros
percentuais atribuidos as medidas aqui deter-
minadas equivalentes,

apresentaram-se ou
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TABELA V

Verificaciio da Reprodutibilidade do Método Utilizado, Através do Padrio BCR-1

Paorio BCR-1
Elemento _Concentragdo (ppm) Numero Nimero Concentragho “Coceriragho Erro
iimico ool d.e calculada * calculada * percentual
Flanagan Abbey de determinagdes (Flanagan) (Abbey) (%)
(1973) (1980) determinagdes desprezadas

La 26" 2 9 0 255 + 08 256 + 08 1,9
Ce 53,9 53 9 1 56 o+ 2 5 0+ 2 4,0
Nd 29 267 8 0 M+ 6 0 =5 15,8
Sm 6,6" 6,5 9 0 66 = 01 65 + 0,1 0,2
Eu 1,94 2,07 10 0 1,94 + 0,06 2,00 + 0,06 0,2
Gd 6,6 6,67 8 0 68 =+ 09 68 + 09 27
Tb 1,0 1,0 9 0 099 + 0,03 0,9 + 0,03 0,8
Yb 3,36" 3,4 10 1 34 £ 02 3,5 + 02 1,5
Lu 0,55 0,5 10 1 0,55 + 0,02 0,50 + 0,02 0,4
Hf 417 5 9 0 47 £ 01 50 = 01 0,9
Ta 0,91 0,87 9 0 091 + 0,04 080 =+ 0,03 0,2
Th 6,0° 6,1 9 0 60 =+ 0,1 61 =+ 0,1 0,7
U 1,74" 1,7 9 0 1,74 + 0,09 1,70 £ 0,09 0,2
Ba 675" 680 9 1 669 11 674 11 0,9
Cs 0,95 0,95? 9 2 096 =+ 0,02 09 =+ 0,02 0,6
Sb 0,69" 0,6 9 1 071 = 0,06 0,62 + 0,05 3,0
Rb 46,6' 47 9 1 6 £ 1 6 = 1 1,3
Sr 330° 330 9 0 25 12 25 x12 1,5
Co 38* 36 6 0 B’ o+ 1 % = 1 0,3
Cr 17,6 15 8 0 176 + 08 150 + 07 0,2
S 33 3 9 0 3 o+ 1 3 o+ 1 0,6

* 0 erro associado refere-se a um limite de confianga de 95% para a média.

mesmo inferiores, aqueles citados por diversos
autores para os mesmos padrdo e metodologia.
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RESUMO

Foi desenvolvida uma metodologia de analise por
ativagio neutrénica para o estudo multielementar de

amostras geologicas, junto & Divisdo de Radioquimica do
IPEN. Foi determinado um total de 21 elementos tragos,
sendo que 9 pertencem a familia de Terras Raras, através
de irradiagbes com néutrons térmicos e epitérmicos. As
analises efetuadas foram, seja do tipo instrumental, bem
como por separagdo radioquimica para o grupo dos lan-
tanideos. A metodologia foi testada utilizando dois padrdes
geolodgicos internacionais (BCR-1 e G-2) e é descrita em
detalhe.

Os resultados obtidos para o padrio G-2, tomando
o BCR-1 como referéncia, foram testados com auxilio de
testes estatisticos apropriados, apresentando erros per-
centuais inferiores a 15% para todos os elementos, com
excegdo dos Cr, Sb e Yb. Sdo entdo discutidos os possiveis
motivos das discrepancias observadas com relagio aos
valores da literatura.

A precisdo do método desenvolvido, além de apre-
sentar-se de boa qualidade na analise estatistica dos cri-
térios de rejeido de dados com o padrio G-2, foi testada
também através do padrio BCR-1, e apresentou erros
inferiores a 4% para todos os elementos, com excegdo
do Nd, devido as suas propriedades intrinsecas.
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Uma comparagdo desses resultados, com aqueles
obtidos por outros laboratdrios, mostrou que as analises
aqui efetuadas sdo pelo menos de mesma qualidade, além
de apresentarem maior nimero de elementos determinados.

SUMMARY

A complete methodology for a multielementar ana-
lysis in geological material using the Neutron Activation
Analysis was developed at the Radiochemical Division
of IPEN. A total number of 21 trace elements, 9 of which
belong to the Rare Earth group, was determined using
thermal and epithermal neutron irradiations. Both, ins-
trumental and radiochemical processings, applied to the
BCR-1 and G-2 international geological standards, are
described in detail. The results of suitable statistical tests,
applied on the standard G+ data, show an error smaller
than 15% referring to all of the elements, except Cr, Sb
and Yb. The observed differences between the obtained
results and those from literature are discussed.

The good precision attained in the described method,
which can be observed through the negligible number
of rejected analysis in the statistical test applied to G-2,
is confirmed when the same test is applied to the BCR-1
standard, which presents errors smaller than 4% for all
of the elements except the Nd, due to its intrinsic proper-
ties.

A comparison between the results here presented
and those from other laboratories, shows that besides a
higher number of determined elements, the quality of
the da¥a obtained in the present work is at least as good
as the rest.
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